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S'il est relativement facile de preparer et de 
mettre en ceuvre des enrobes bitumineux, c'est- 
a-dire des enrobes a granulometrie normale, a 
Paide d'emulsions cationiques de bitumes, il 
n'en est pas de meme des coulis bitumineux 
(slurry seals), c'est-a-dire des melanges bitumi- 
neux dont les agregats sableux ont une fine 
granulometrie. Cette finesse de granulometrie est 
cependant necessaire dans certaines applica- 
tions d'etancheite ou similaires et, speciale- 
ment, dans la realisation de couches superfi- 
cielles assez minces, de revetements routiers et 
analogues. On sait, en effet, que la rupture des 
emulsions cationiques de bitumes est tres rapide 
des qu'elles sont mises en contact avec des 
agregats mineraux et, a fortiori, lorsque ces 
agregats sont fins, au point qu'il est pratique- 
ment impossible d'enrober correctement de tels 
agregats fins, surtout s'ils comportent un pour- 
centage important de filler. 

II est connu pour la preparation, dans certains 
cas, de tels coulis bitumineux, done de fine 
granulometrie, d'utiliser des emulsions bitumi- 
neuses anioniques speciales dites surstabilisees 
qui donnent de bons resultats en ce qui concerne 
Fenrobage mais qui presentent Finconvenient 
de faire souvent une prise trop lente, ce qui est 
defavorable notamment dans la pratique des 
revetements routiers, ceux-ci ne pouvant etre 
livres aux usagers qu'avec des retards, surtout 
si les conditions climatiques sont telles que la 
prise a tendance a s'effectuer d'une maniere 
particulierement lente. D'autre part, les revete- 
ments traites a l'aide d'emulsions anioniques pre- 
sentent l'inconvenient de posseder, meme en 
service, une grande sensibilite a l'eau, ce qui 
est evidemment tres defavorable. 

Dans une premiere demande de brevet d'in- 
vention en France, deposee le 16 avril 1964, sous 
le n° 971.219, et ayant pour titre : « Procede 



d'enrobage a froid de materiaux pierreux a 
granulometrie fine », la Societe demanderesse 
a propose un procede qui se caracterise princi- 
palement par le fait de proceder, avant 1'enro- 
bage par une emulsion cationique, a un mouil- 
lage prealable des agregats fins par une solution 
aqueuse appropriee. Dans cette demande de 
brevet, la demanderesse a indique un certain 
nombre d'agents (pris en principe dans trois 
families de produits) dont les effets s'ajoutent 
de maniere a permettre de realiser, pratique- 
ment dans tous les cas, sous reserve de choix et 
de dosages appropries (qui peuvent s'adapter 
en principe a toutes les conditions de mise en 
ceuvre) , des coulis bitumineux presentant toutes 
les qualites requises, notamment une tres bonne 
etancbeite et une prise plus ou moins rapide, 
et temporisee a volonte. 

II resulte de ce qui precede qu'il est avanta- 
geux en toutes circonstances de recourir a un 
traitement cationique avant enrobage, mais si 
le procede suivant la demande de brevet pre- 
citee est duplication quasi universelle, il peut 
encore etre ameliore conform ement a la pre- 
sente invention; il peut aussi se reveler relati- 
vement trop couteux dans le cas ou les difficultes 
presentees par les conditions d'applications sont 
reduites, ce qui peut se produire par exemple 
si les agregats ne sont pas fortement fillerises, 
s'ils se pretent exceptionnellement bien, par leur 
nature meme, a un enrobage efficace par le liant, 
ou encore si les conditions climatiques sont 
exceptionnellement favorables. 

La presente invention, qui se rapporte prin- 
cipalement, a la fois a des simplifications, a 
des precisions et a des perfectionnements a la 
demande precitee, notamment en ce qui con- 
cerne l'efficacite et Feconomie dans les mises 
en ceuvre ainsi que la qualite des coulis obtenus, 
se caracterise principalement par Pintroduction 
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en principe concomitante d'au moins un agent 
tensio-actif cationique ayant un role preponde- 
rant enrohant et stabilisant dans la masse des 
agregats fins, en combinaison avec la presence 
dans Femulsion de liant, egalement an moins un 
agent tensio-actif cationique, c'est-a-dire que 
Fintroduction de Fagent dans les agregats fins 
a lieu en principe au moment de Foperatton 
de melange des agregats et de Femulsion, done 
peu de temps ou, mieux, juste avant le melange 
des agregats avec Femulsion. 

Conformement k Finvention, les agents catio- 
niques mis en ceuvre sont en outre, de prefe- 
rence, par rapport au melange resultant des 
agregats fins, du liant et de Feau, des emulsifiants 
ou pseudo-emulsifiants qui ont pour effet de 
stabiliser provisoirement le melange resultant 
et de temporiser sa rupture pendant un temps 
suffisant, d'ailleurs assez court, pour que — en 
cas d'application routiere — la chaussee puisse 
etre livree au service dans un temps court, quel- 
les que soient les conditions atmospheriques et 
le degre d'humidite des agregats fins utilises. 

Conformement a Finvention egalement, on 
cboisit de preference comme additif de mouillage 
prealable enrobant et stabilisant des agregats 
a fine granulometrie, en principe un seul agent 
ou melange d'agents tensio-actifs cationiques 
choisis dans la famille des poly amines (ou deri- 
ves) repondant a la formule generale : 

R — [NH — (CH 2 ) p]„ — NH 2 

dans laquelle R designe un radical d'hydrocar- 
bure aliphatique ou cyclo - aliphatique, sature 
ou non, a chain e droite ou ramifiee, comport ant 
8 a 22 atomes de carbone, de preference 14 a 
18, ou le radical acy clique correspond ant dans 
lequel Fatome d'oxygene est porte par Fatome de 
carbone lie a Fatome d'azote; n est un nombre 
entier de 1 a 8 — de preference 2 a 5; et p est 
un nombre entier de 2 a 6 — de preference 2 
ou 3. 

Les travaux de la demanderesse ont demon- 
tre que Fapplication de tels agents cationiques, 
d'aetion polyvalente, executee conformement a 
la presente invention, permet de realiser sim- 
plement et eeonomi quement dans de nombreux 
cas, et specialement dans les applications rou- 
tieres, des coulis bitumineux a. prise rapide 
temporisee, stables, homogenes et compacts, de 
bonne tenue, antiderapants et impermeables, 
dans une large gamine de temperatures et d'hy- 
grometrie lors de la mise en ceuvre. 

Les polyamines appliquees conformement a 
Finvention peuvent etre obtenues en part ant des 
acides ou melanges d'acides gras presents, sous 
forme de glycerides, dans les builes et graisses 
naturelles, tels que acides caprylique, caprique, 
laurique, myristique, palmitique, stearique, ara- 
chidique, oleique, linoleique, oleostearique, 
acides de la colophane ou de Fhuile de tall, etc. 
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On pent, par exemple, faire reagir sur ces 
acides gras, de Fammoniaque, a une temperature 
de Fordre de 250 a 350 °C, pendant 4 a 20 heures, 
distiller les nitriles bruts ainsi obtenus, les hydro- 
gener, puis condenser une ou plusieurs fois les 
amines obtenues avec du nitrile acrylique, avec 
reduction a Fhydrogene apres cbaque condensa- 
tion. 

Le radical R peut aussi etre realise par des 
procedes de synthese, par exemple Fiscber- 
Tropsch ou Oxo, et avoir des chaines carbdnees 
k nombre impair de carbone, k cote de chaines 
k nombre pair. 

On peut aussi partir de polyethylene ou de 
polypropylene polyamines sans substituants et y 
fixer les radicaux R par condensation avec des 
halogenures d'alkyle ou des acides gras. 

Suivant une autre caracteristique de la pre- 
sente invention, le mouillage, avec enrobage, 
prealable de sables fins, etant realise juste avant 
le melange de Femulsion de liant avec les agre- 
gats de fins granulometrie, un appareillage, 
pour la mise en ceuvre du procede suivant Fin- 
vention destine par exemple aux revetements 
routiers ou a leur refection, se caracterise prin- 
cipal ement en ce qu'il comporte au moins une 
source ou un reservoir, avec des moyens de debit 
dose, du ou des agents tensio-actifs, cette source 
ou ce reservoir debitant dans la masse des 
agregats fins, juste avant le melange de ceux-ci 
avec Femulsion de liant. 

D'autres caracteristiques de Finvention ressor- 
tiront encore de la description ci-apres, en refe- 
rence au dessin schematique annexe, dans 
lequel : 

La figure unique represente un exemple d'un 
groupe melangeur pour Fobtention de coulis 
bitumineux, qui est monte sur un camion 1, des- 
tine k des travaux routiers. 

Les agregats de sable fin sont charges dans 
une tremie 2, qui debite le sable, par exemple au 
moyen d'une bande sans fin 3, dans un melan- 
geur 4, par exemple du type k vis. 

Le liant traite est debite dans le melangeur 
4, a partir d'une source ou reservoir d'emulsion 
de liant 5, muni d'un systeme de dosage, tel 
qu'un robinet 6. Le debit de Femulsion s'efFec- 
tue sensiblement k partir de la mi-longueur de 
la vis melangeuse 7. 

Conformement a Finvention, une source ou 
reservoir 8 de debit de la solution ou dispersion 
aqueuse de Fagent de mouillage prealable des 
agregats, debite en 9, entre la fin de la bande 
3 et le point 10 de distribution de Femulsion 
dans la vis 7. Un moyen de reglage 11 permet 
de regler k volonte le debit de la dispersion de 
mouillage des agregats fins, Des moyens peu- 
vent egalement etre prevus pour doser la dis- 
persion elle-meme avant sa distribution. 

Le melange du liant bitumineux traite avec 
les agregats fins traites sort du melangeur 4 



pour etre debite et repandu a l'aide d'un trai- 
neau repartiteur 12. 

A titre d'exemple, dans un essai realise en 
France, en automne, dans des conditions d'by- 
grometrie assez favorables, a une temperature 
ambiante de l'ordre de 12 °C, on a traite 10 
tonnes de sable roule, lave, presentant une 
granulometrie suivant le tableau ci-apres : 
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5 ... 
2,5 . 
1,25 
0,63 
0,315 
0,16 . 
0,08 . 
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100 
82 
66 
40 
28 
18 
7 



Ce sable provenait d'une carriere de sable 
a predominance siliceuse. 

Pour traiter ce sable, on a charge dans le 
reservoir 8, 1000 litres d'eau qui avaient recu 
11 kg d'une tripropylene - tetramine suivant 
l'invention, pour laquelle C = 18, rt = 3 et 
p = 4. Cette polyamine avait ete obtenue a 
partir d'un acide gras du commerce dont la 
composition etait sensiblement la suivante : 

Acide stearique 42 % 

Acide laurique 2,5 % 

Acide myristique 1,5 % 

Acide palmitique 51 % 

Acide palmitooleique 3 % 

Le liant etait une emulsion bitumineuse catio- 
nique realisee suivant les procedes usuels et 
dont la formule etait la suivante : 

A trois kilos d'un melange de polyamine dont 
le constituant principal est une tripropylene - 
tetramine suivant l'invention pour laquelle 
C = 18, n = 3 et p = 4, on ajoute 4 kg d'acide 
chlorhydrique a 22 °Baume, le tout etant en 
solution dans 400 litres d'eau a la temperature 
de 70 °C. 

On pese 600 kg de bitume de penetration 
180/220 ou 80/100 que Ton porte a la tempe- 
rature de 120 °C. 

On emulsionne ledit bitume dans la solution 
precitee a l'aide d'un appareil melangeur de 
type « moulin colloidal ». 

L'emulsion obtenue possede entre autres carac- 
teristiques, celle de viscosite a froid generale- 
ment demandee aux emulsions de bitume. 

La mise en oeuvre du processus suivant 1'in- 
vention avait dure 20 minutes environ. 

On a pu ainsi, grace a Pinvention, realiser 
un coulis bitumineux ayant l'ensemble des avan- 
tages enumeres plus haut. 

Ce coulis bitumineux repandu directement sur 
une chaussee deterioree, grace au materiel decrit 
ci-dessus, a permis de livrer une couche superfi- 
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cielle routiere de qualite, dont la mise en ser- 
vice a pu etre effectuee au bout de 40 minutes. 

Ces resultats surprenants sont attribues prin- 
cipalement, non seulement aux caracteristiques 
des additifs mis en oeuvre, mais aussi au fait 
que la mise en oeuvre concomitante lors du me- 
lange, de l'emulsion bitumineuse cationique et 
des sables fins traites selon Tinvention, cree 
avant, et lors du melange, un etat temporaire 
thixotropique, intermediaire entre une pseudo- 
emulsion et un etat pseudo-colloidal; cet etat 
intermediaire est tel que la rupture de l'emul- 
sion cationique de bitume est retardee pendant 
une peri ode, elle-meme temporisee, suffisante 
pour assurer la prise du coulis bitumineux dans 
de bonnes conditions, celle-ci s'effectuant assez 
rapidement pour que la chaussee puisse etre 
mise en service dans un temps court. 

Le processus suivant l'invention, s'appliquant 
a des agregats fins, est done, comme on le voit 
sans ressemblance avec les procedes anterieurs 
bien connus, suivant lesquels on procede a un 
traitement prealable separe et entierement inde- 
pendant, bien avant le melange au bitume et 
en dehors de lui, d'agregats de granulometrie 
norm ale, qui sont par la suite et a un moment 
quelconque, melanges avec un liant bitumineux 
lui-meme traite ou non, dans le but de realiser 
des enrobes bitumineux, a granulometrie nor- 
male (et non des slurry seals) . 

Bien entendu, les exemples de realisation et de 
mise en oeuvre qui ont ete decrits et representes 
ci-dessus ne sont nullement limitatifs et l'on 
peut, sans sortir du cadre de l'invention, modi- 
fier, de toute facon convenable, la nature et la 
proportion des elements des agents tensio-actifs 
cationiques, notamment ceux de la famille cites 
a titre d'exemple; les melanges d'agents sont 
egalement variables, en particulier suivant la 
nature des agregats dont on dispose et les condi- 
tions de mise en oeuvre. Les agents cationiques 
de mouillage prealable des agregats fins, et de 
l'emulsion bitumineuse peuvent etre les memes, 
mais sont de preference differents, de maniere 
a permettre une meilleure temporisation de la 
rupture de Temulsion suivant les conditions de 
mise en oeuvre. Les agents cationiques peuvent 
dans certains cas ou les conditions de mise en 
oeuvre sont relativement faciles, etre quelcon- 
ques, moins efficaces mais plus economiques 
que ceux de la famille cites a titre d'exemple. 

On pourrait aussi, sans sortir du cadre de 
l'invention, agir sur la temporisation de l'emul- 
sion, soit par l'introduction d'additifs appropries 
specialement abaisseurs de tension vis-a-vis de 
l'air, soit par l'introduction de produits dont 
Taction tensio-active vis-a-vis de l'air peut etre 
accrue par action de moyens physiques ou meea- 
niques, ou autrement. L'action mecanique de 

j melange, dans l'exemple decrit, concourt a 

I l'obtention des resultats obtenus. 
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Dans les appareillages de mise en oeuvre, qui 
peuvent etre de types tres differents, le genre, le 
nombre, la disposition et le montage des ele- 
ments constitntifs peuvent varier suivant les 
applications, les besoins et les circonstances. Par 
exemple, des dispositions peuvent etre prises, 
telles que la presence de plusieurs sources ou 
reservoirs successifs tels que 8, pour introduire 
successivement le long du processus de melange, 
des additifs d'effets complementaires. II est, en 
effet, evident que, si la ou les polyamines sni- 
vant Pinvention peuvent souvent suffire seules, 
en raison de la polyvalence de leurs effets essen- 
tiels, ces effets peuvent cependant etre augmentes 
ou ameliores par la presence dans la disper- 
sion prealable, puis dans Pemulsion finale, d'au- 
tres additifs (tels par exemple que ceux decrits 
dans la demande anterieure precitee de brevet 
deposee par la demanderesse) si ces additifs 
presentent des caracteristiques propres comple- 
mentaires convenables, dont Paction ne contrarie 
pas les effets favorables des agents cationiques 
et specialement ceux de la ou des polyamines 
stiivant Pinvention, ou de leurs nombreux 
derives. 

On peut egalement, par exemple si Pon utilise 
des agregats concasses, prevoir deux receptacles 
2 (ou davantage) recevant respectivement du 
sable fin et du sable extra-fin (filler), Pune des 
deux classes de sable fin seule (celle qui est la 
plus apte a etre traitee) subissant eventuelle- 
ment le traitement cationique de mouillage et 
d'enrobage prealable, etc. A la limite, le procede 
et un materiel suivant Pinvention pourraient 
etre appliques au traitement prealable des sables 
fins entrant dans la composition d'agregats 
d'une granulometrie correspondant a la fabrica- 
tion d'enrobes bitumineux, c'est-a-dire d'agregats 
d'une granulometrie dite norm ale. A la limite 
encore, le procede et un materiel simplifie sui- 
vant Pinvention pourraient etre appliques a Pen- 
rob age et au repandage de sables complexes 
prealablement traites par tous les moyens connus 
en vue de les rendre insensibles d'une part a 
Paction de Peau, d'autre part a la segregation de 
leurs divers constituants. II doit etre bien com- 
pris egalement que, bien que les meilleurs resul- 
tats aient ete obtenus grace a un appareillage 
approprie tel que celui decrit, permettant la 
realisation dans un melangeur de Petat thixo- 
tropique intermedi aire provisoire, recherche, le 
procede suivant Pinvention peut admettre dans 
certains cas un certain laps de temps mort entre 
le mouillage du sable fin et le melange avec le 
liant traite, mais ce laps de temps est f orcement 
limite, faute de quoi les resultats recherches ne 
seraient pas entierement obtenus. 

On pourrait peut etre aussi stabiliser artificiel- 
lement et provisoirement pendant un temps 
mort quelque peu prolonge, la dispersion thixo- 
tropique du sable fin, mais ceci ne serait qu'une 
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complication inutile, qui ne permettrait pas 
d'echapper a la contrefacon. 

L'invention comprend dans son cadre, a titre 
de produits industriels nouveaux, d'une part 
tous les appareillages suivant Pinvention, et 
d'autre part les produits et les melanges mis en 
oeuvre tout le long du processus, c'est-a-dire les 
agents cationiques eux-memes, leurs melanges, 
les dispersions de sable fin traite, les emulsions 
de bitume traitees et les coulis bitumineux fina- 
lement obtenus, quelle que soient leurs applica- 
tions, notamment leurs applications routieres, 
ainsi que leurs applications dans les industries 
du batiment (etancheite, isolations, etc,) et 
toutes a litres applications. 

RESUME 

Procede, produits et appareillages pour la 
preparation et la mise en oeuvre de coulis bitu- 
mineux, caracterises principalement par les 
points suivants pris separement ou en toutes 
combinaisons : 

1° Par I'introduction en principe concomitante 
d'au moins un agent tensio-actif cationique ayant 
un role preponderant enrobant et stabilisant 
dans la masse des agregats fins, en combinaison 
avec la presence dans Pemulsion de liant, ega- 
lement d'au moins un agent tensio-actif cationi- 
que, c'est-a-dire que I'introduction de Pagent 
dans les agregats a lieu en principe au moment 
de Poperation de melange des agregats et du. 
liant traite, done un peu ou, mieux, juste avant 
le melange des agregats avec l'emnlsion de liant; 

2° Les agents cationiques mis en oeuvre sont 
en outre, de preference, par rapport au melange 
resultant des agregats fins et de Pemulsion de 
liant, des emulsifiants ou pseudo-emulsifiants 
qui ont pour effet de stabiliser provisoirement 
le melange resultant et de temporiser sa rupture 
pendant un temps suffisant, d'ailleurs assez 
court, pour que — en cas d' application rou- 
tiere — la chaussee puisse etre livree au service 
dans un temps court, quelles que soient les 
conditions atmospheriques et le degre d'humi- 
dite des agregats fins utilises; 

3° On choisit de preference comme additif de 
mouillage prealable enrobant et stabilisant des 
agregats a fine grantulometrie, en principe un 
seul agent ou melange d'agents tensio-actifs 
cationiques choisis dans la famille des poly- 
amines (ou derives) repondant a la formule 
generale : 

R— [NH— (CH 2 ) p] n — KH 2 

dans laquelle R designe un radical dliydro- 
carbure aliphatique ou cyclo-aliphatique, sature 
ou non, a chaine droite ou ramifiee, comportant 
8 a 22 atomes de carbone, de preference 14 a 
18, ou le radical acyclique correspondant dans 
Iequel Patome d'oxygene est porte par Patome 
de carbone lie a Patome d'azote; n est un nombre 
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entier de 1 a 8 — de preference 2 a 5; et p est 
nombre entier de 2 a 6 — de preference 2 ou 3 ; 

4° Le mouillage, avec enrobage p real able, de 
sables fins etant realise juste avant le melange 
de l'emulsion de liant avec les agregata de fine 
granulometrie, un appareillage pour la mise 
en ceuvre du procede suivant l'invention, destine 
par exemple aux revetements routiers ou a leur 
refection, se caracterise principalement en ce 
qu'il comporte an moins une source ou un 
reservoir, avec des moyens de debit dose, du ou 
des agents tensio-actifs de traitement des agre- 
gats fins, cette source ou ce reservoir debitant 
dans la masse des agregats fins, juste avant le 
melange de ceux-ci avec remulsion de liant; 

5° L'invention comprend dans son cadre, a 



titre de produits indue triels nouveaux, d'une 
part, tous les appareillages suivant l'invention, 
et, d'autre part, les produits et les melanges mis 
en ceuvre tout le long du processus, c'est-a-dire 
les agents cationiques eux-memes, leurs me- 
langes, les dispersions de sable fin, les emulsions 
de bitume traitees, ainsi que les coulis bitu- 
mineux obtenus, quelles que soient leurs appli- 
cations, notamment leurs applications routieres 
ainsi que leurs applications dans les industries du 
batiment (etancheite, isolations), etc. 
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